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(54) Titre: FLUOROSULFURES OU OXYFLUOROSULFURES DE TERRES RARES, LEURS PROCEDES DE PREPARA- 
TION ET LEUR UTILISATION COMME PIGMENT COLORANT 

(57) Abstract: The invention concerns novel rare earth fluoro sulphides using four modes of production, novel rare earth oxyflu- 
orosulphides, their preparation methods and their use as dyeing pigment. The fluorosulpbide of the first mode corresponds to the 
formula (LnSF) (Ln represents a rare earth) and has a particle average size of more than 5 urn. That of the second mode is a mixed 
rare earth fluorosulphide of formula (Ln, Ln')SF and in the form of a solid solution. The fluorosulpbide of the third mode, in a 
first embodiment, comprises at least an alkaline element and bas a LnSF-type structure, the rare earth being selected among yttrium 
and from the group ranging from lanthanum to erbium inclusively. In a second embodiment of said third mode, the fluorosulphide 
comprises at least an alkaline element, it has a space group hexagonal structure P6322, the rare earth likewise belonging to the group 
ranging from holmium to mtetium inclusively, also including yttrium. The fluorosulphide of the fourth mode corresponds to the for- 
mula D12AF4S2 wherein A is an alkaline-earth. The oxyfluorosulphide corresponds to the formula Ln 3 S 2 F 3 0 wherein Ln represents 
at least a trivalent rare earth. 

(57) Abreg£: La presente invention concerne de nouveaux fluorosuifures de terres rares selon quatre modes de realisation, de nou- 
veaux oxyfmorosulfures de terres rares, lews precedes de preparation et leur utilisation comme pigment colorant Le fluorosulfure 
£J du premier mode repond a la formule LnSF (Ln designe une terre rare) et presente une taiUe moyenne de particule d'au plus 5 um. 
Cehii du second mode est un fluorosulfure mixte de terres rares de formule (Ln,Ln')SF et sous la forme d'une solution solide. Le 
fluorosulfure du troisieme mode, selon une premiere variante, comprend au moins un element alcalin et a une structure de type LnSF, 
la terre rare e*tant choisie parmi V yttrium et dans le groupe all ant du lan thane a Terbium inclus. Selon une seconde variante de ce 
troisieme mode, le fluorosulfure comprend au moins un element alcalin, il presente une structure hexagonale groupe d'espace P6j22, 
Q la terre rare appartenant au groupe ailant de rholmrum au lutecium inclus en incluant aussi 1' yttrium. Le fluorosulfure du quatrieme 
mode repond a la formule L112AF4S2 dans laquelle A est un alcalino-terreux. L'oxyfluorosulfure repond a la formule Ln 3 S2F 3 0 dans 
^ laquelle Ln repre*sente au moins une terre rare trivalente. 
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FLUOROSUIFURES 0U OXYFLUOROSULFURES DE TERRES RARES, LEURS PROCEDES OE 
PREPARATION ET LEUR UTILISATION COMME PIGMENT COLORANT 

5 RHQPIA CHIMIE 



10 La presente invention conceme de nouveaux fluorosulfures de terres rares et de 

nouveaux oxyfluorosulfures de terres rares, leurs procedes de preparation et leur 
utilisation comme pigment colorant notamment. 

Les pigments mineraux de coloration sont deja (argement utilises dans de 
nombreuses industries notamment dans celles des peintures, des matieres plastiques et 

15 des ceramiques. Dans de telles applications, les proprietes que sont, entre autres, la 
stabiiite thermique et/ou chimique, la dispersabilite (aptitude du produit a se disperser 
corTectement dans un milieu donne), la couieur intrinseque. le pouvoir de coloration et le 
pouvoir opacifiant, constituent autant de criteres particulierement importants a prendre 
en consideration dans le choix d'un pigment convenable. 

20 Malheureusement, le probleme est que la plupart des pigments mmeraux qui 

conviennent pour des applications telles que ci-dessus et qui sont effectivement utilises 
a ce jour a l'6chelle industrielle, font generalement appei a des metaux (cadmium, 
plomb, chrome, cobalt notamment) dont i'emploi devient de plus en plus sev£rement 
r6glemente. voire interdit. par les legislations de nombreux pays, compte tenu en effet 

25 de leur toxicity reputee tres elevee. On peut ainsi plus particulierement bter, d titre 
d'exemples non limitatifs, le cas des pigments rouges d base de seieniure de cadmium 
et/ou de sulfoseieniure de cadmium, et pour lesquels des substituts d base de sulfures 
de terres rares ont deja ete proposes par la Demanderesse. Des compositions d base 
de sesquisulfures de terre rare et d'eiements alcalins ont ainsi ete dfecrits dans EP-A- 

30 545746. Ces compositions se sont averees etre des substituts particulierement 
interessants. 

Toutefois, le besoin s'est fait sentir de disposer d'une gamme encore plus large de 
produits de qualite pigmentaire. 

L'objet de ['invention est done de fournir de nouveaux produits du type 
35 fluorosulfures de terres rares. 

Dans ce but, selon un premier mode de realisation, le fluorosulfure de terre rare 
de I'invention repond a la formule LnSF dans laquelle Ln designe une terre rare et it est 
caracterise en ce qu'i! presente une taille moyenne de particule d'au plus 5pm. 



WO 00/73210 



PCT/FR00/O1508 



2 

Selon un second mode de realisation, le fluorpsulfure de Tinvention est un 
fluorosulfure mixte de terres rares de formule (Ln.Ln')SF dans laquelle Ln et Ln* 
d6signent deux terres rares et it est caracteris6 en ce qu'il se presente sous !a forme 
d'une solution solide. 

5 ^invention concerne aussi, selon un troisteme mode de realisation, un 

fluorosulfure de terre rare qui, selon une premiere variante, est caracteris6 en ce qu'il 
comprend au moins un element alcalin et en ce qu'il presente une structure de type 
LnSF, quadratique, groupe d'espace P4/nmm, Ln designant une terre rare choisie dans 
le groupe comprenant Tyttrium et les terres rares comprises entre le lanthane et Terbium 

10 inclus. Selon une seconde variante de ce troisi&me mode de realisation, le fluorosulfure 
de terre rare est caracterise en ce qu'il comprend au moins un element alcalin et en ce 
qu'il presente une structure hexagonale groupe d'espace P§£2 % la terre rare 
appartenant au groupe des terres rares comprises entre Tholmium et le lutecium indus 
en incluant aussi Tyttrium. 

15 Par ailleurs, selon un quatrieme mode de realisation, le fluorosulfure de terre rare 

de Tinvention repond a la fonnule Ln2AF 4 S 2 dans laquelle Ln designe au moins une terre 
rare et A au moins un alcalino-terreux. 

Enfin, Tinvention concerne aussi un oxyfluorosulfure de terre rare, caracteris6 en 
ce qu'il repond a la formule Ln 3 S 2 F 3 0 dans laquelle Ln represente au moins une terre 

20 rare trivalente. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de Tinvention apparaitront encore 
plus completement a la lecture de ia description qui va suwe t amsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines & Tillustrer. 

II est tout d'abord precis^ ici et pour Tensemble de la description, sauf indication 
25 contraire, que par terre rare on entend les 6lements du groupe constitue par Tyttrium et 
les elements de la classification periodkjue de numero atomique compris inclusivement 
entre 57 et 71. 

On precise aussi que les fluorosulfures de Tinvention sont des produits fluores 
massiques, c'est a dire que le fluor est present dans Tintegraltte ou toute la masse des 
30 produits et non pas uniquement ou essentieilement a la surface de ceux-cL 

Le premier mode de realisation de Tinvention va maintenant etre decrit. 

Comme indique plus haut, le produit selon ce premier mode est un fluorosulfure 
de formule LnSF. Ln, la terre rare peut etre plus particulierement le lanthane, le cerium, 
le pras£odyme, le neodyme, le samarium ou le gadolinium. La caracteristique principale 
35 de ce produit est sa granulomere. La taille moyenne des particules (d50) est d'au plus 
5pm, plus particulierement d'au plus 2pm. La taille moyenne est la valeur obtenue en 
mettant en oeuvre la technique de diffraction laser avec un appareil de type Coulter LS 
230 sur un produit ayant subi une desagglom^ration dans des conditions douces. 
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Ce produit peut etre soit de structure quadratique P4/nmm dans le cas d'une terre 
rare du groupe allant du lanthane d Terbium en incluant I'yttrium. soit de structure 
hexagonale P6j22 dans le cas d'une terre rare du groupe allant de I'holmium au 
lutecium en incluant ryttrium. 
5 Le procede de preparation du produit selon le premier mode de realisation va 

maintenant etre dterit. 

Le precede est caracterise en ce qu'on fait reagir un oxyfluorure de terre rare de 
formule LnOF avec un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone. 

L'oxyfluorure de terre rare peut etre obtenu par reaction de I'oxyde de terre rare 
10 avec le fluorure de la meme terre rare, g6n6ralement vers 800°C, sous une atmosphere 
inerte. La montee en temperature se fait par exemple a une vitesse de 1°C/mn et le 
maintien en palier peut durer 48 heures. Si necessaire, le produit est broye a une 
granulomere au plus egale a celie du produit sulfure que Ton cherche a obtenir. 

G6n6ralement, le melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone est 
1 5 mis en ceuvre avec un gaz inerte comme Targon ou I'azote. Les proportions respectives 
de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone peuvent etre quelconques. 
G6neralement. la pression partielle de ces gaz est comprise entre 0,1.10 5 Pa et 1.10 5 Pa. 

On effectue habituellement la reaction a une temperature comprise entre 500*C et 
1200°C t de preference entre 700°C et 850°C. La duree de la reaction correspond au 
20 temps necessaire pour Tobtention du fluorosulfure desire et cette duree est d'autant plus 
courte que la temperature est elev6e. 

Le produit obtenu a Tissue de la reaction presente habituellement une taille 
moyenne d'au plus 5gm. Cependant, si cela n'est pas le cas ou si on souhaite obtenir 
une granulometrie pius fine, le produit peut etre desagglomere. Une d6sagglomeration 
25 dans des conditions douces est suffisante pour obtenir une taille moyenne qui peut etre 
inferieure a la taille de depart 

Le produit selon le second mode de realisation de finvention va maintenant etre 
d6crit. Ce produit est un fluorosulfure mixte de tenres rares de formule (Ln.Ln')SF dans 
laquelle Ln et Ln* designent deux terres rares diff6rentes. Ces terres rares peuvent etre 
30 plus particuiierement une combinaison du cerium, du gadolinium, du samarium et du 
praseodyme. Les deux terres rares peuvent etre dans des proportions respectives 
quelconques. Selon un mode de realisation particulier, le fluorosulfure r6pond a la 
formule (Lno.ee.LnV^SF. 

La structure de ce produit varie en fonction de Ln et Ln' notamment. Eile est soit 
35 quadratique P4/nmm, soit hexagonale P6322. 

Le produit est caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'une solution 
solide, c'est a dire une solution solide des deux terres rares dans une maille cristalline 
LnSF. Cette caracteristique peut etre mis en evidence par Tanalyse RX. On remarque 
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aussi que le volume de la maiile unite V du fluorosulfure correspond pratiquement £ la 
moyenne des volumes de la maiile unite de chacun des fluorosulfures LnSF et Ln'SF 
dans le cas ou les deux fluorosulfures sont de meme structure cristalline quadratique ou 
hexagonale. 

5 Le fluorosulfure de ce second mode peut etre prepare par deux voies difterentes. 

Selon une premiere methode, on fait reagir un sulfure d'une terre rare Ln2S 3 avec 
un fluorure de I'autre terre rare Ln'F 3 . La reaction se fait habituellement a une 
temperature comprise entre 800°C et 1200°C, de preference entre 900°C et 1000°C. On 
procede de preference sous vide. La duree de la reaction correspond au temps 
10 necessaire pour I'obtention du fluorosulfure desire. Cette methode conduit au 
fluorosulfure de formule (Lno.ee.LnV^SF. 

Une seconde methode possible pour la preparation d*un fluorosulfure selon le 
second mode de realisation consiste a faire reagir un oxyfluorure mixte de terres rares 
de formule (Ln,Ln')OF avec un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de 
1 5 carbone. Les conditions dans lesquelles on effectue cette reaction sont les memes que 
celles decrites plus haut pour la preparation du fluorosulfure selon le premier mode de 
realisation. 

L'invention concerne aussi un fluorosulfure selon un troisieme mode de 
realisation. Dans ce cas, et selon une premiere variante, il s'agit d'un fluorosulfure d'une 

20 terre rare choisie dans le groupe comprenant lyttrium et les terres rares comprises entre 
le lanthane et Verb'mm Indus. Le produit est caracterise en ce qu'il comprend au moins 
un element alcalin et en ce qu'il presente une structure de type LnSF, quadratique, 
groupe d'espace P4/nmm. Selon une seconde variante, il s'agit d'un fluorosulfure d'une 
terre rare choisie dans le groupe des terres rares comprises entre I'holmium et le 

25 lutecium inclus en incluant aussi I'yttrium. Dans ce cas, la structure du produit est de 
type hexagonal groupe d'espace P6 3 22. 

L'element alcalin peut etre choisi notamment parmi le lithium, le sodium ou le 
potassium. Bien entendu. le fluorosulfure de l'invention peut comprendre plusieurs 
elements alcalins et tout ce qui est done decrit en reference a un alcalin s'applique aussi 

30 au cas ou plusieurs alcalins sont presents. 

Selon un mode de realisation prefere de l'invention, cet element alcalin est inclus 
au moins en partie dans le reseau cristallin du fluorosulfure. Selon une variante de ce 
mode de realisation, l'element alcalin est inclus essentiellement ou totalement dans fe 
reseau cristallin. 

35 Le procede de preparation du fluorosulfure selon ce troisieme mode consiste a 

faire reagir un sulfure de terre rare de formule Ln 2 S 3 comprenant au moins un alcalin 
avec un fluorure de la meme terre rare. Le sulfure de iene rare de depart peut etre un 
sulfure du type de ceux decrits dans les demandes de brevets EP-A-545746. EP-A- 
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680930 et WO 99/07639 dont I'enseignement est incorpore ici. On peut utiliser plus 
particulierement les sulfures decrits dans EP-A-680930 et qui sont obtenus par un 
precede mettant en ceuvre un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec du 
sulfure d'hydrogene ou du sulfure de carbone ou un melange des deux. WO 99/07639 
5 dfecrit un sesquisulfure de samarium de purete fclevee qui peut constituer aussi un 
produit de depart interessant. 

On notera ici que dans le cas de ce troisteme mode de realisation, de m§me que 
pour le second mode qui a 6te d6crit precedemment, I'obtention d'une structure 
hexagonale ou quadratique depend du type de refroidissement que Ton fait subir au 
10 produit apres la reaction. Ainsi, si le refroidissement est lent, on obtient la structure 
hexagonale (P6 3 22), alors que si le refroidissement est rapide (trempe). on obtient la 
structure quadratique (P4/nmm). 

La reaction du sulfure de terre rare avec le fluoaire se fait habituellement a une 
temperature comprise entre 800°C et 1200°C, de preference entre 900°C et 1000°C. On 
15 procSde de preference sous vide. La dufee de la reaction correspond au temps 
ngcessaire pour I'obtention du fluorosulfure desire. 

L'invention comprend aussi un quatrieme mode de realisation. Dans ce cas, le 
fluorosulfure de terre rare repond a la formule Ln 2 AF 4 S 2 dans laquelle Ln designe au 
moins une terre rare et A au moins un atcalino-terreux. L'alcafino-terreux peut fitre plus 
20 particulierement le calcium ou le strontium. La terre rare peut etre notamment le cerium 
ou le samarium. 

Ce fluorosulfure presente une structure quadratique 14/mmm en feuillets. Ces 
feuillets [Ln 2 AF 4 J 4 * sont constttues par differentes couches d'atomes de terre rare et 
d'alcalino-terreux. separees les unes des autres par des couches d'atomes de fluor 
25 suivant la sequence : 

[Ln(A)-F-A(Ln)-F-Ln(A)J 
le cation entre parenthese indiquant le d6sordre cationique au sein des differentes 
couches et les feuillets sont separes entre eux par des doubles couches d'atomes de 
soufre [S2] 4 ". 

30 La preparation du fluorosulfure selon ce quatrieme mode de realisation peut se 

faire selon deux methodes. Dans un premier cas, on fait reagir un sulfure de terre rare 
avec un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de I'element alcalino-terreux. Dans 
un second cas, on fait reagir la terre rare sous forme metal avec du soufre, un fluorure 
de la meme terre rare et un fluorure de r616ment alcalino-terreux. Dans les deux cas la 

35 temperature de reaction est comprise generalement entre 1000°C et 1300°C, plus 
particulierement entre 1150°C et 1200°C. On procede de preference sous vide. 

Enfin. l'invention concerne aussi un oxyfluorosulfure de terre de formule Ln 3 S 2 F 3 0 
dans laquelle Ln represente au moins une terre rare trivalente. On peut citer plus 
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particulierement le cerium comme terre rare trivalente. Ces produits pr6sentent une 
structure lamellaire qui derive du reseau de la phase Ln2AF 4 S 2 d6crite ci-dessus. 

Les oxyfluorures de Tinvention peuvent etre prepares par reaction de Toxyde de 
terre rare, du sulfure de la m6me terre rare Ln 2 S 3 et du fluorure de terre rare. La reaction 
5 se fait habituellement d une temperature comprise entre 800°C et 1200°C. On precede 
de preference sous vide. La duree de la reaction correspond au temps necessaire pour 
I'obtention du produit d6sir6. 

Un oxyfluorosulfure de composition plus particulfere Ln 23 3LnV88S 2 F 3 0, ou Ln et UV 
d6signent deux terres rares differentes, peut 6tre obtenu par reaction du fluorure LnF^I) 
10 de terre rare, de sulfure Ln 2 S 3 (2/3) de la meme terre rare et d'un oxyde Ln' 2 0 3 (1/3) de 
Pautre terre rare pris dans les proportions stechiometriques mentionnees entre 
parentheses. 

Les fluorosulfures et les oxyfluorosulfures de Hnvention peuvent etre utilises 
comme pigment colorant 
15 Ainsi, et plus precisement encore, ils peuvent etre utilises dans la coloration de 

matieres plastiques qui peuvent etre du type thermoplastiques ou thermodurcissables. 

Comme resines thermoplastiques susceptibles d'§tre colorees selon I'invention, on 
peut citer, a titre purement illustratif, le chlorure de polyvinyls I'alcool polyvinylique, le 
polystyrene, les copolymeres styrene-butadtene, styrene-acrylonitrile, acrylonitrile- 
20 butadiene-styrene (A.B.S.), les polymeres acryliques notamment le polymethacrylate de 
methyle, les polyotefines telles que le poly6thy!6ne, le polypropylene, le polybutene, le 
polymethylpentene, les derives cellulosiques tels que par exemple Tacetate de cellulose, 
I'aceto-butyrate de cellulose. I'ethylcellulose, les poiyamides dont le polyamide 6-6. 

Concernant les resines thermodurcissables pour lesquelles les fluorosulfures ou 
25 les oxyfluorosulfures selon i'invention conviennent egalement, on peut citer, par 
exemple. les phenoplastes. les aminoplastes notamment les copolymeres ur6e-formol, 
m6lamine-formol, les resines epoxy et les polyesters thermodurcissables. 

On peut egalement mettre en oeuvre les fluorosulfures ou les oxyfluorosulfures de 
invention dans des polymeres speciaux tels que des polymeres fluores en particulier le 
30 polytetrafluorethyfene (P.T.F.E.), les polycarbonates, les elastomeres silicones, les 
polyimides. 

Dans cette application specifique pour la coloration des plastiques, on peut mettre 
en oeuvre les fluorosulfures ou oxyfluorosulfures de flnvention directement sous forme 
de poudres. On peut egalement, de preference, les mettre en oeuvre sous une forme 
35 pr6-dispersee, par exemple en premelange avec une partie de la resine, sous forme 
d'un concentre pate ou d'un liquide ce qui permet de les introduire a n'importe quel 
stade de la fabrication de la resine. 
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Ainsi, les fluorosulfures ou oxyfluorosulfures selon Tinvention peuvent §tre 
incorpores dans des matieres plastiques telles que celles mentionn^es ci-avant dans 
une proportion ponderale allant generalement soit de 0,01 a 5% (ramenfee au produit 
final) soit de 40 a 70% dans le cas d'un concentre. 
5 Les fluorosulfures ou les oxyfluorosulfures de Invention peuvent etre fegalement 

utilises dans le domaine des peintures et lasures et plus partrculterement dans les 
resines suivantes resines alkydes dont la plus courante est dfenommee 
glycerophtalique; les resines modifiees £ Thuile tongue ou courte; les resines acryliques 
d^rivees des esters de Tacide acrylique (mSthylique ou ethylique) et methacrylique 

10 eventuellement copolymerises avec Tacrylate d'6thyle, d'6thyl-2 hexyle ou de butyie; les 
lysines vinyiiques comme par exemple Tacetate de polyvinyle, le chlorure de polyvinyle, 
le butyralpolyvinylique, (e formalpolyvinylique, et les copolymeres chlorure de vinyie et 
acetate de vinyie ou chlorure de vinylidene; les resines aminoplastes ou phenoliques le 
plus souvent modifiees; les resines polyesters; les resines polyurethannes; les lysines 

1 5 6poxy; les r6sines silicones. 

Generalement, les fluorosulfures ou oxyfluorosulfures sont mis en oeuvre £ raison 
de 5 £ 30% en poids de la peinture, et de 0.1 a 5% en poids du lasure. 

Enfm, les fluorosulfures ou les oxyfluorosulfures selon ^'invention sont egalement 
susceptibles de convenir pour des applications dans Tindustrie du caoutchouc, 

20 notamment dans les revetements pour sols, dans Industrie du papier et des encres 
d'imprimerie, dans le domaine de la cosmetique, ainsi que nombreuses autres 
utilisations comme par exemple, et non limitativement, les teintures, le finissage des 
cuirs et les revetements stratifies pour cuisines et autres plans de travail, les 
ceramiques, les gla^ures. 

25 L'invention concerne aussi les compositions de matiere coiorees notamment du 

type plastiques, peintures. lasures, caoutchoucs, ceramiques, gla?ures, papiers, encres, 
produits cosmetiques, teintures et revetements stratifies, caracterisees en ce qu'elles 
comprennent un fluorosulfure ou un oxyfluorosulfure du type decrit ci-dessus. 

Enftn, les oxyfluorosulfures de Hnvention peuvent etre utilises aussi comme 

30 supports isolants pour dispositifs de micro-electronique ainsi que comme agents 
lubrifiants. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. 

On donne ci-dessous la procedure suivi pour mesurer la granulomere des 
produits. On utilise un appareil Laser COULTER LS 230 dans la configuration suivante : 
35 Module standard 

Vitesse agitation : 64 

Modele optique Ce 2 S 3 : 

750 nm 2,724 0 
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450 nm 3,011 0,099 

600 nm 2,879 0,013 

900 nm 2,7 0 

La procedure est la suivante : 
5 - Preparer une solution d'hexametaphosphate de sodium & 1g/l. 

- Dans 50 ml de la solution precedente, ajouter 60 mg de poudre. 

- Mettre la suspension sous ultrasons (sonde 12 mm immergee de 3 cm) pendant 
3 minutes (puissance = graduation 7 du potentiometre). 

- Verser la totality de la suspension d6sagglom6ree dans la cuve de mesure. 
10 - Laisser homogeneiser pendant 1 minute. 

- Lancer ('analyse. 

Pour les proprtetes colorimetriques, les spectres de reflexion diffuse ont 6te 
enregistres sur un spectrophotometre 900 de la soctete Perkin-Elmer equips d'un 
accessoire biconique. Les valeurs L, a et b ont ete calculees £ partir des spectres de 
15 reflexion diffuse selon les relations math6matiques connues. R400 et R700 d6signent 
les absorptions d 400 et 700nm. 

La nature de I'illuminant est le D65 et les conditions d'observations correspondent 
a une vision sous un angle d'ouverture de 10°. Dans les mesures donnees. la 
composante speculaire est exclue. 

20 

Exemple 1 

Cet exemple concerne la preparation d'un fluorosutfure selon le premier mode de 
realisation de invention. 

On utilise un oxyfluorure de gadolinium GdOF qui a ete obtenu par chamottage £ 
25 partir d'un melange d'oxyde de gadolinium (Gd 2 0 3 ) et d'un fluorure de gadolinium GdF 3 . 
Ce melange est chauffe sous argon sans balayage jusqu'd 800°C (1°C/mn) et maintenu 
48 heures a cette temperature. Le produit ainsi obtenu subit ensuite un broyage humide 
dans un broyeur £ billes de zircone de 5mm et il presente a Tissue de ce broyage une 
granulomere de 2pm On chauffe ensuite ce produit jusqu'a 800°C avec une vitesse de 
30 mont6e en temperature de 5*C/mn sous un balayage d'un melange gazeux de 2l/h. Ce 
melange est constitue de 74,5% d'argon, de 12,75% de sulfure de carbone et de 
12,75% de sulfure d'hydrogfcne. Le produit est laisse a 800°C pendant 1 heure puis 
ramene a temperature ambiante sous atmosphere d'azote. 

Le produit obtenu presente une taille moyenne de 2pm. 

35 

Exemples 2 3 6 

Ces exemples concement la preparation de fluorosulfures mixtes selon le second 
mode de realisation de ('invention. 
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On melange dans ies quantity stoechiom&nque un siiture de lanthane Ln 2 S 3 et 
un fluonjre LnTj dans un creuset en cartocne vitreux feme par un capuchon en 
graphite. Le creuset est introduit dans le tube de quartz qui est ensuit scelte sous vide. 
On porte ensuite le creuset £ une temperature qui est comprise entre 900 # C et 1000*C 
5 pendant 24 heures. 

On donne ci-dessous dans le tableau 1 1es (ormutes. ies param^tres de rnailie et 
Ies groupes d'espace des produits obtenus et dans (e tableau 1 bis tes volumes el Ies 
volumes ponderes des mailles unites qui confirment la formation d'une solution sottde. 



10 Tableau 1 



Exemple 


Formule ! 


Param&res de maiite (A) 


Groupe d'espace 


2 


Ceo.MPr aM SF 


3-3.9796(2); c*6.9363<5) 


P4/nmm 


3 


Gdo6«Smo»SF 


a*3,4849(1);c*6,864(2> 


P4/nmm 


4 


Ceo«$mo.:uSF 


a=3,9473(3); c=tf.9169(6) 


P4/nmm 


5 


CeoeeGdojsSF 


a-3.938(1); c*6.914<1) 


P4/nmm 


6 


SmoeeGdo.sjSF 


a=3,859<1); c=6.870(1) 


P4/nmm j 


Tableau 1 bis 


Exemple 


Formule 


Volume (A 3 ) 


Volume pondere j 
calcute d partir de j 
LnSF (A 3 ) I 


2 


Ceo M Pr 0 r>SF 


109,85 


109.88 


3 


GdowSnv M SF 


101,69 


101,37 i 


4 


Ceo 6«Sn\) 33SF 


107.77 


108,10 1 


5 


Ceos«Gdo.33SF 


107.22 


107.22 


6 


Sm© eeGdo.jjSF 


! 102.31 


i 102.23 



15 



On donne dans le tableau 1 ter ci-dessous, ies propn&es colorimetnques des 
produits. 
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Tableau 1 ter 



Exemple 


Formule 


I 


a 


b 


Couteur 


R400 (%) 


R700(%) 


2 


CeoeeProsaSF 


41.9 


30.9 


23.4 


Rouge 


5.2 


43.3 ! 


4 


CeottSfno.isSF 


38.8 


44.0 


28.3 


Rouge 


2.9 


55.9 


5 


Cee.66Gdo.33SF 


37.0 


41.2 


28.0 


Rouge 


3.1 


50.0 


6 


Snio.66Gdo.33SF 


78.0 


-8.3 


73.8 


Jaune 


3.2 


63.2 



Exemples7a 13 

5 Ces exemples concement (a preparation de fluorosutfures mixtes seton le 

quatneme mode de realisation de invention. Ces produits ont ete obtenus par reaction 
des quantity staechiometriques d'un sutfure de terre rare avec un fluorure de la m6me 
teire rare et un fluorure de lament alcaltno-terreux dans un tube en quartz sceite sous 
vide & 1200 # C pendant 24 heures. 
10 On donne dans ie tableau 2 ri-dessous les formules, ies param^tres de maHfe et 

fes groupes d*espace des produits obtenus. 



Tableau 2 



Exemple 


Formule 


Para metres de maiiie (A) 


Groupe d'espace 


7 


CejSrF^S, ! 


a=4,0782(2): c=1 9.637(1) 


14/mmm 


8 


NdjSrf^S, 1 


a=4.025(5);c= 19.440(5) 


14/mmm 


9 


SmjSrF 4 Si 


a=4.005(1); c= 19.393(1) 


14/mmm 


10 




3=3.967(1); c=19.399(4) 


14/mmm 


11 


NdjCaF.S, 


3=3.942(2); c=19.321(5) 


14/mmm 


12 


Sm2CaF 4 S 2 


3=3.91594(5); c= 19.2530(5) 


14/mmm 


13 


Pr*CaF,S ? 


3=3.955(2); c=19,360(5) 


14/mmm 



15 

On donne dans le tableau 2 bis odes sous, les propnetes cx>lorimetriques des 
produits. 



Tableau 2 bis 



20 



Exemple 


Formule 


L 


a 


b 1 


R400 (%) 


R700(%) 


7 


Ce,SrF,S ? 


49.9 


25.9 


35.5 I 


4.0 


32.4 


10 


CejCsF.S, 


25.5 


8.9 


19.5 ! 




13 


PfjCaF.S, 


49.9 


-5.8 


23.0 i 


4.3 


2Z3 
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Exemple 14 

Cet exemple a pour but d'illustrer la resistance chimique a diffgrents acides de 
certains produits de I'invention et de Tart ant6rieur. 
5 On utilise des solutions d'acide chlorhydrique (1.2M), d'acide nitrique (1.1M) et 

d'acide sulfurique (1,8M). A titre de comparison, on utilise deux sulfures de terre rare 
de type Th 3 P 4 de formule Ce2.5Lio.5S4 et Ce^SrS*. Le produit selon I'invention est celui de 
I'exemple 4. Les resultats sont donnes dans le tableau 3 ci-dessous. 

10 Tableau 3 



Acide 


Produit 


Comportement 


acide chlorhydrique 
(1.2M) 


Ce2.5Lio.5S4 et 
Ce 2 SrS4 


Reaction et perte de couleur 
instantanees 


Ceo.6eSmo.33SF 


Degradation apres 1 heure 
(perte de couleur) 


acide nitrique 
(1.1M) 


Ce2.5Lio.5S4 et 
Ce 2 SrS 4 


Reaction et perte de couleur 
instantanees 


Ceo.6eSmo.33SF 


Degradation apres 40mn 
(perte de couleur) 


acide sulfurique 
(1.8M) 


Ce2.5Lio.5S4 et 
Ce 2 SrS4 


Reaction et perte de couleur 
instantanees 


Ceo.eeSmo.33SF 


Degradation apres 30mn 
(perte de couleur) 



Exemple 15 

Cet exemple conceme la preparation d'un produit selon le troisieme mode 
15 de realisation de I'invention. 

On part d'un sulfure y-Sm2S3 dope au sodium du type de celui decrit dans 
I'exemple 2 de la demande de brevet WO 99/07639 mais pour lequel le rapport 
Na/Sm est de 0,2. 

On fait reagir ce sulfure avec un fluorure de samarium dans un tube & quartz 
20 scelle sous vide a 1000°C pendant 24 heures. On obtient un produit de formule 
SmSF dope au sodium presentant les caractgristiques colorimetriques suivantes ; 
L = 75; a = -2; b = 58. 
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Exemples 16 d 20 

On precede comme dans I'exemple 1 mais & partir d'oxydes et de fiuorures 
de differentes terres rares. Les produits obtenus ptesentent une taille moyenne de 
2pm. 

5 On donne dans le tableau 4 ci-dessous les propriet6s colorimfttriques des 

produits obtenus. 



Tableau 4 



Exemple 


Formule 


L 


a 


b 


Couleur 


R400 (%) 


R700(%) 


16 


LaSF 


32,7 


-2.6 


14,4 


Jaune pate 


5.2 


28.4 


17 


CeSF 


39.8 


43.4 


33,4 


Rouge 


3,2 


50.3 


18 


PrSF 


55.2 


-8,2 


39,9 


Jaune 


3.5 


29.3 


19 


NdSF 


51,1 


-8,5 


32.5 


Jaune 


2.8 


25.3 


20 


SmSF 


79,2 


-4,1 


73,7 


Jaune vif 


5.1 


68.4 



10 



Exemple 21 

Get exemple concerne la preparation d'un oxyfluorosutfure de formule 
Ce 3 S 2 F 3 0. 

On melange les quantites stoechiometriques necessaires du fluorure CeF3. 
15 du sulfure Ce2S3 et de I'oxyde Ce02. On fait reagir ce melange dans un tube d 
quartz scelte sous vide a 1200°C pendant 48 heures. On obtient un produit 
presentant les caracteristiques colorimetriques suivantes : 

L = 35;a = 40,2;b = 31.3. 
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REVENDICATIONS 

1- Fluorosulfure de terre rare de formule LnSF dans laquelle Ln d6signe une terre 
5 rare, caracterise en ce qu'il presente une faille moyenne de particule d'au plus 5pm. 

2- Procede de preparation d'un fluorosulfure selon la revendication 1 1 caract6ris6 en ce 
qu'on fait reagir un oxyfiuorure de terre rare de formule LnOF avec un melange de 
sulfure d'hydrog^ne et de sulfure de carbone. 

10 

3- Proc6d6 selon la revendication 2, caracterise en ce qu'on effectue la reaction d une 
temperature comprise entre 500°C et 1200°C, de preference entre 900°C et 1000°C. 

4- Fluorosulfure mixte de terres rares de formule (Ln.Ln')SF dans laquelle Ln et Ln' 
15 d6signent deux terres rares, caracteris6 en ce qu'il se pr6sente sous la forme d'une 

solution solide. 

5- Fluorosulfure selon la revendication 4, caracterise en ce qu'il r6pond d la formule 
(Lno.eeiLnVaaJSF. 

20 

6- Fluorosulfure selon I'une des revendications 4 ou 5, caracterise en ce que Ln et Ln' 
sont choisies parmi le cerium, le samarium, le praseodyme et le gadolinium. 

7- Proced6 de preparation d'un fluorosulfure selon la revendication 5, caracteris6 en 
25 ce qu'on fait reagir un sulfure d'une terre rare Ln^a avec un fluorure de ('autre terre 

rare Ln'F 3 . 

8- Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on effectue la r6action & une 
temperature comprise entre 800°C et 1200°C, de preference entre 900°C et 1000°C. 

30 

9- Procede de preparation d'un fluorosulfure selon Tune des revendications 4 4 6, 
caracterise en ce qu'on fait reagir un oxyfiuorure mixte de terres rares de formule 
(LnLn')OF avec un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone. 

35 10- Fluorosulfure de terre rare, caracterise en ce qu'il comprend au moins un 6l6ment 
alcalin et en ce qu'il presente une structure de type LnSF, quadratique. groupe 
d'espace P4/nmm, Ln designant une terre rare choisie dans le groupe comprenant 
l*yttrium et les tenes rares comprises entre le ianthane et I'erbium inclus. 
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11- Fluorosulfure de terre rare. caracterisd en ce qu'il comprend au moins un 6I6ment 
alcalin et en ce qu'il presente une structure hexagonale groupe d'espace P6£2* la terce 
rare appartenant au groupe des terres rares comprises entre I'holmium et le lutecium 

5 indus en incluant aussi lyttrium. 

12- Procede de preparation d'un fluorosulfure selon la revendication 10 ou 11, 
caracterise en ce qu'on fait reagir un sulfure de terre rare de formule U12S3 
comprenant au moins un alcalin avec un fluorure de la meme terre rare. 

10 

13- Fluorosulfure de terre rare de formule Ln 2 AF 4 S 2 dans laquelle Ln designe au 
moins une terre rare et A au moins un alcalino-terreux. 

14- Fluorosulfure selon la revendication 13, caracterise en ce que I'alcalino-terTeux 
15 est le calcium ou le strontium. 

15- Fluorosulfure selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce que la terre rare 
est le cerium ou le samarium. 

20 16- Procede de preparation d'un fluorosulfure de terre rare selon Tune des 
revendications 13 a 15, caracterise en ce qu'on fait reagir un sulfure de terre rare 
avec un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de I'element alcalino-terreux. 

17- Procede de preparation d'un fluorosulfure de terre rare selon Tune des 
25 revendications 13 a 15, caracterise en ce qu'on fait reagir la terre rare sous forme 

nrtetal avec du soufre. un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de T6l6ment 
alcalino-terreux. 

18- Oxyfluorosulfure de terre rare, caracterise en ce qu'il repond a la formule 
30 Ln 3 S 2 F 3 0 dans laquelle Ln represente au moins une terre rare trivalente. 

19- Procede de preparation d'un oxyfluorosulfure selon la revendication 18, 
caracterise en ce que Ton fait reagir un oxyde de la terre rare, un sulfure de la meme 
terre rare Ln 2 S 3 et un fluorure de ce terre rare. 

35 

20- Utilisation d'un fluorosulfure ou d'un oxyfluorosulfure selon I'une des revendications 
1,4 a 6. 10 a 11. 13 a 15et18comme pigment colorant. 
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21- Utilisation d'un fluorosuffure ou d'un oxyfluorosuifure selon Tune des revendications 
1,4£6, 10d11,13d15et18 comme pigment colorant dans des matures plastiques, 
des peintures, des lasures. des caoutchoucs, des c6ramiques. des gla$ures, des 
papiers, des encres, des produits cosm6tiques, des teintures, dans le finissage des 

5 cuirs et dans les revetements stratifies. 

22- Compositions de matiere colorees notamment du type plastiques, peintures, 
lasures, caoutchoucs, ceramiques, gla?ures, papiers, encres, produits cosmfetiques, 
teintures et revfetements stratifies, caract6ris6es en ce qu'elles comprennent un 

10 fluorosulfure ou un oxyfluorosuifure selon Tune des revendications 1, 4 £ 6, 10 & 11, 
13 a 15 et 18. 
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